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(57) Abstract 

A method for dyeing keratin fibres wherein a composition containing at least one coupler in a medium suitable for dyeing 
is applied to said fibres. Said coupler has formula (I), wherein Ri is hydrogen or alkyl; R2 and R3 are hydrogen, alkyl or CO- 
OR' where R' is alkyl or hydrogen with at least one of groups R2 and R3 being hydrogen; R4 is hydrogen, alkyl, hydroxyal- 
kyl, polyhydroxyalkyl or aminoalkyl ; Zi and Z2 are hydrogen, alkyl, hydroxy!, halogen or alkoxy with at least one of groups 
Zj and Z2 being different from hydrogen. Said composition further contains at least one oxidation dye precursor and at 
least one oxidizing agent, the pH of the composition applied to the fibres being higher than 7. 



(57)Abrege 

L'invention conceme un procede de teinture des fibres keratiniques qui consiste a appliquer sur ces fibres une composition 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un coupleur de formule (I) ou Rj designe hydrogene ou alkyle; 
R2 et R3 designent hydrogene, alkyle, COOR' ou R' est alkyle ou hydrogene; au moins I'un des groupes R2 et R3 designant 
hydrogene; R4 designe hydrogene, alkyle, hydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, aminoalkyle; Zj et Z2 representent hydrogene, 
alkyle, hydroxyle, halogene, alcoxy; au moins Tun des groupes Zj et Z2 est different d'hydrogene; au moins un precurseur 
de colorant d'oxydation; au moins un agent oxydant, le pH de la composition appliquee sur les fibres etant superieur a 7. 
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Procede de teinture des fibres keratiniques avcc des aminoindoles, a 
pH basique, compositions mises en oeuvre. 



35 



La presente invention est relative a un nouveau proced6 de teinture des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres kdratiniques humaines, 
mettant en oeuvre des aminoindoles en association avec des bases 
d'oxydation et un agent oxydant en milieu basique, aux compositions 
mises en oeuvre au cours de ce proced6 et a de nouveaux composes 
aminoindoles, 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les 
cheveux humains avec des compositions tinctoriales contenant en 
milieu alcalin des precurseurs de colorants d*oxydation et en 
particulier des p-phenylenediamines, des ortho ou para-aminophenols 
appeles generalement "bases d'oxydation". 

On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues 
avec ces bases d*oxydation en les associant a des coupleurs encore 
appeles modificateurs de coloration, choisis notamment parmi les 
metadiamines aromatiques, les meta-aminophenols et les 
metadiphenols. 

La demanderesse vient de decouvrir de fa9on surprenante que 
I'utilisation de certains composes du type aminoindole associes a des 
bases d'oxydation, lorsque cette association etait appliquce en 
presence d'un agent oxydant et a pH basique sur les cheveux, 
conduisait a des colorations prdsentant une excellente puissance 
tinctoriale. 

Les colorations ainsi obtenues presentent vine excellente tenacite a 
la lumiere, aux lavages, a la transpiration et aux intemperies. 

La presente invention a done pour objet un procede de teinture des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines 
tellcs que les cheveux, comprenant Tapplication sur ces fibres d'une 
composition contenant au moins un aminoindole de formule (I) telle 
que d^finie ci-aprfes, d'un prdcurseur de colorant d'oxydation encore 
appel6 base d'oxydation et d*un agent oxydant, k pH basique. 

L'invention a dgalement pour objet un agent de teinture a deux 
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composants, dont Tun des composants comprend raminoindole et le 
prdcurseur du colorant d'oxydation et Tautre I'agent oxydant. en des 
quaatitds telles que le melange prdsente un pH basique. 

Un autre objet consiste egalement en des compositions de teinmre 
d'oxydation contenant un pr^curseur de colorant d'oxydation et Tun de 
ces composes particuHers comme coupleur. 

L'invention a egalement pour objet la composition prete a 
I'emploi. contenant les diff^rents agents utHisds pour la teinture, en 

milieu basique, des cheveux. 

D'autres objets de I'invention apparaitront a la lecture de la 

description et des exemples qui suivent. 

Le procede de teinmre des fibres keratiniques et en particuHer des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. confomie k 
I'invention, est essentieUement caracterise par le fait que Ton applique 
sur ces fibres une composition contenant dans un miKeu appropri6 
pour la teinmre. au moins un coupleur repondant a la foimule : 



^3 




(I) 



R4HN 



25 



30 
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dans laquelle : 

Rj designe hydrogene ou un groupement alkyle en C1-C4 

evenmellement ramifie; 

R2 et R3, independamment Tun de I'autre, designent hydrogene ou 
un groupement alkyle en C^-C^ ou un groupement COOR'. R' 6tant un 
radical alkyle en C1-C4 ou un atome d'hydrogene; 

au moins un des groupements R2 et R3 represente un atome 
d'hydrogene; 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en 
C1-C4 ou un groupement hydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxy- 
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alkyle en C2-C4 ou aminoalkyie en Cj-Cg, dont Tamine pent 
eventuellement etre mono- ou disubstimee par iin alkyle en Cj-C^; 
le groupement -NHR4 pouvant occuper les positions 4, 6 ou 7; 
Zj, Z2, identiques ou differents, representent un atome 
5 d^hydrogene ou un groupement alkyle en Ci'C/^,' un hydroxyle, un 

halogene ou un alcoxy en CJ-C4; 

au moins xin des groupements Zj ou Z2 est different d'hydrogene; 
et les sels de tous ces composes; 
- au moins un pr^curseur de colorant d*oxydation; 
10 - au moins un agent oxydant; 

le pH de la composition appliquee sur les fibres etant superieur a 

7. 

Les composes pr6feres repondant a la formule (I), utilises 
conform^ment a I'invention, sont les suivants : 
15 (1) le 4-m6thyl 6-aminoindole, 

(2) le 5-methyl 6-aminoindole, 

(3) le 7-methyl 4-aminoindole, 

(4) le 3-m6thyl 7-6thyl 6-aminoindole, 

(5) le 2-m6thyl 5-hydroxy 6-aminoindole, 
20 (6) le 5,7"dim6thyl 6-aminoindoIe, 

(7) le 5,7-diethyl 6-aminoindole, 

(8) le 2-ethoxycarbonyl 5-methyl 7-aminoindole, 

(9) le 2-ethoxycarbonyl 5-chloro 7-aminoindole, 

(10) le 2-ethoxycarbonyl 5-ethoxy 7-aminoindole, 
25 (11) le 2-€thoxycarbonyl 5-methoxy 7-aminoindole, 

(12) le 5-methoxy 7-(4 -dimethylamino l*-methylbutyl) amino- 
indole, 

(13) le 5-methoxy 7-(4'-dimethylaminobutyl)aminoindole, 

(14) le 5-methoxy 7-(4-diethylamino 1 -m6thylbutyl)aminoindole, 
30 (15) le 5-fIuoro 6-aminoindole, 

(16) le 5-fluoro 1-sec-butyl 6-aminoindole, 

(17) le 5-fluoro 1-n-propyl 6-aminoindole, 

(18) le 1 -methyl 2-methoxycarbonyl 5-m6thoxy 6-aminoindole, 

(19) le 2-methoxycarbonyl 5-methoxy 6-aminoindole, 
35 (20) le 2-€thoxycarbonyl 5-methoxy 6-aminoindole, 
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(21) le 2-carboxy 5-methoxy 6-aniinoindole, 

(22) le 1,2-dimethyl 5-hydroxy 6-ainmoindole, 

(23) le 2-inethoxycarbonyl 4-methoxy 6-ainmomdole, 

(24) le 7-ethyl 4-aminoindole, 
5 (25) le 7-ethyl 6-aminoindole, 

(26) le 7-ethyl 6-N,{3-hydroxyethylaiiiinoindole. 

Les sels sont choisis plus particuHerement parmi les chlorhydrates 

ou bromhydrates. 

Les composes (1) a (7) et (24) a (26) peuvent Stre prepares par 

10 reduction des derives nitres correspondants. Certains de ces 
derives nitres sont connus d'apres Tarticle BERGMAN & SAND, 
Tetrahedron, Vol. 46, N° 17, pages 6085 a 6112, 1990. Les composes 
nitres non decrits dans cet article peuvent Stre obtenus selon le meme 
procede, c'est-a-dire par action d'un trialkylorthoformiate sur une 

15 dialkyl ou trialkyl meta- nitroaniline (I'un des groupements alkyle 
etant situe en position ortho du groupement amino et para du 
groupement nitro). en presence d'acide p-toluenesulfonique. puis 
cycHsation du produit obtenu. 

Le 4-m€thyl 6-nitroindole et le 5-m6thyl 6-nitroindole sont 

20 nouveaux. 

La reduction du groupement nitro s'effectue scion les proc6des 
classiques de reduction, comme par exemple par reduction avec le fer 
dans I'acide acetique ou avec le zinc en prfsence d'alcool et de 
chlorure d'ammonium, ou bien par hydrogenation catalytique sous 
25 pression d-hydrogenc en presence d'un catalyseur d'hydrogenation. 

La reduction peut 6galement se faire par transfert d'hydrogene 
avec un agent de transfert tel que le cyclohexene en presence d'un 
catalyseur d'hydrogfnation. 

Le catalyseur d'hydrogenation peut 6tre constitue par exemple par 
30 du palladium ou du rhodium sur un support, tel que du charbon. 

Dans le cas ou ou Z2 = CI, la reduction se fait de preference 
avec le fer dans I'acide acetique ou avec le zinc en presence d'alcool et 
de chlorure d'ammonium. 

Les composes de formule (I) dans lesquels R4 est different d'un 
35 atome d'hydrogene, peuvent etre prepares selon le proc6d6 suivant. 
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Le compose (I) peut etre obtenu a partir du compose (R4=H) par 
les methodes de substitution des amines aromatiques, selon le schema 
reactionnel : 




Par formylation ou tosylation, on obtient le compost (p). Le 
compose (p) est alkyle dans un deuxieme temps par Thalogenure 
d'alkyle X-R4 pour obtenir le compose (y). 

Le produit attendu (I) est obtenu par deformylation ou 
detosylation du compose (p), selon les methodes conventionnelles. 

Le compose (I) peut €galement etre obtenu, lorsque R4 designe un 
groupement alkyle, par reduction du compose (5) par un hydrure 
metallique tel que le bromhydmre d'xm metal alcalin en presence ou 
non d'un acide de Lewis tel que T^therate de trifluorure de bore. 
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(5) 



RlgCOHN 



fonnulc dans laquelle Ri6 repr€sente un groupement alkyle en C1-C3 

10 ou un hydrogene. 

Le compose (5) etant obtenu a partir du compose (a) selon les 
precedes connus d'obtention des groupements alkylcarbonylamino. 

Panni les methodes d'hydroxyalkylation, on peut citer I'action du 
cWoroformiate de B-cMoralkyle sur le compose (a) qui permet 

15 d'obtenir dans un premier temps le carbamate de B-chloroalkyle 
correspondant qui, soumis dans un deuxieme temps a Taction d'une 
base minerale forte, permet d'obtenir le compost (1) pour lequel le 
radical R4 est un radical 6-hydroxyalkyle. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation ou bases d'oxydation 

20 sont des composes connus qui ne sont pas des colorants en eux-memes 
et qui forment un colorant par un processus de condensation 
oxydative, soit sur eux-memes. soit en presence d'un coupleur ou 
modificateur. Ces composes comportent generalement un noyau 
aromatique portant des groupements fonctionnels, constituds : soit par 

25 deux groupements amino: soit par un groupement amino et un 
groupement hydroxyle; ces groupements 6tant en position para ou 
ortho, I'un par rapport a I'autre. 

Les prdcurseurs de colorants d'oxydation de type para, utiUses 
confomiement k Tinvention, sont choisis paimi les 

30 paraphenylenediamines, les bases dites "doubles", les para-amino 
pMnols, les precurseurs h€t6rocycUques para, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-hydroxy 5-aminopyridine, la 2,4,5,6-t6traaminopyri- 
midine. 

Paimi les paraph6nylfenediamines, on peut citer les compos6s 
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dans laquelle : 

R5, Rg et R7, identiques ou differents, representent xm atome 
d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, vm radical alcoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un 
radical carboxy, sulfo, hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone; 

Rg et R9, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle, alcoxyalkyle, carbamyl 
alkyle, aminoalkyle, mesylaminoalkylc, acetylaminoalkyle, 
ureidoalkyle, carbalcoxyaminoalkyle, piperidinoalkyle, 

morpholinoalkyle; ces groupes alkyle ou alcoxy ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, ou bien Rg et Kg forment, conjointement avec Tatome 
d'azote auquel ils sont lies, un heterocycle piperidino ou moipholino, 
sous r6ser\'e que R5 ou Ry represente un atome dliydrogene lorsque Rg 
et R9 ne representent pas un atome d'hydrogene, ainsi que les sels de 
ces composes. 

Parmi les composes particulierement pr6f6r€s repondant a la 
formule (U), on peut citer la p-phenylenediamine, la 2-methyl-p- 
ph6nylenediamine, la m^thoxyparaphenylenediamine, la chloropara- 
ph6nylenediamine, la 2,6-dimethylparaph6nylenediaminc, la 2,5- 
dimethylparaphenylenediamine, la 2,3-dim6thylparaphenylenediamine, 
la 2,6-diethylparaph6nylenediamine, la 2-methyl 5- 

m^flioxyparaphenylenediamine, la 2,6-dim6thyl 5- 

m^thoxyparaph^nyl&nediamine, la NJM-dimdthylparaphdnylene 
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diamine, la 3-m6thyl 4.amino N,N-di6thylaniline, la N,N-di-(B-hydro- 
xy6thyl)paiaphdnyl&nediamine, la 3-methyl 4-amino N,N-di-(6-hydro- 
xy6thyl)aniUnc, la 3-chlorp 4-amino N,N-di-(B-hydroxyethyl)aniline, 
la 4-amino N.N-(6thyl,carbamylmethyl)aniline, la 3-m6thyl 4-ammo 
NN-(€thyI.carbamyIm6thyl)amline, la 4-amino N,N-(ethyl,B-pip€n- 
dinoediyDaniline. la 3-methyl 4-amino N,N-(6thyl,6-pip^ridino6thyl) 
aniline, la 4-amino NJ^-(ethyl,B-morpholinoethyl)aniline. la 3-methyl 
4-amino NJ^-(€thyl,B-moipholinoethyl)aniline, la 4-amino N,N-(dthyl, 
B-ac€tylamino6thyl)aniline, la 4-amino N-(13-methoxyethyl)aniline, la 
3-m6thyl 4-amino N.N-(ethyl3-acetylaminoethyl)aniline, la 4-amino 
NN-(6thyl3-mesylaminoethyl)aniline, la 3-methyl 4-amino N,N- 
(g'thylJS-mesylaminoethyDaniline, la 4-amino N,N-(ethyl,6-sulfoethyl) 
aniline la 3-methyl 4-amino N,N-(ethyl,fi-sulfoethyl)aniline, la N- 
[(4'-am'ino)phenyl]morpholine, la N-[(4-amino)phenyl]pip€ridine, la 
2-hydroxyethylparaphenylenediamine, la fluoroparaphenylenediamine, 
la carboxyparaphenylenediamine, la sulfoparaphenylenediamine, la 
2-isopropylparaphenylenediamine, la 2-n-propylparaphenylfenediamine, 
la 2-hydrox>'methylparaphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-m6thyl 
paraphenylenediamine, la N,N(ethyl,B-hydroxyethyl)paraphenylfene 
diamine, la N-(dihydroxypropyl)paraphenylenediamine, la N-4'-amino- 
phenyl p-phenylenediamine, la N-phenyl p-phenylenediamine. 

Ces precurseurs de colorants par oxydation de type para peuvent 
etre introduits dans la composition tinctoriale, soit sous fonne de base 
libre, soit sous forme de sels, tels que sous forme de chlorhydrate, de 
bromhydrate ou de sulfate. 

Les bases dites doubles sent des bis-phenylalkylfenediamines, 

repondant a la formule : 



'12 



?^13 




■^^10 



^11 



(HI) 





R-N-CH2 -Y-CH2 - N - R 
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dans laquelle : 

R22 R13, identiques ou differents, representent des groupements 
hydroxyle ou NHR14, ou Rj4 designe un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle inferieur; 
5 Rjo et Rji, identiques ou differents, representeilt soit des atomes 

d'hydrogene, soit des atomes d'halogene, soit encore des groupements 
alkyle; 

R represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, hydroxy- 
alkyle ou aminoalkyle, dont le reste amino peut etre substitu6; 
10 Y represente un radical pris dans le groupe constitue par les 

radicaux suivants : 

-(CH2)n-, (CH2)n' -0.(CH2)n' 

(CH2)n' -CH OH-(CH2)n,; «(CH2)nrN-(CH2)n,- ; 

15 CH3 

n etant un nombre entier compris entre 0 et 8 et n* un nombre entier 
compris entre 0 et 4, cette base pouvant se presenter sous forme de ses 
sels d'addinon avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy designent de preference un 

20 groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et notamment methyle, 
dthyie, propyle, methoxy, ethoxy. 

Parmi les composes de formule (III), on peut citer le N,N*bis-(B- 
hydroxycthyl)N,N -bis(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino 2-propanol, la 
N,N'bis-(6-hydroxyethyl)N,N-bis(4-aminophenyl)6thylenediamine, la 

25 N,N'bis-(4-aminophenyl)t€tramethylenediamine, la N,N'bis-Cj3-hydroxy 
ethyl)N,N'bis(4-aminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis-(4- 
methylaminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis(ethyl)N,N'-bis 
(4 -amino 3 '-m6thylphenyl)ethy lenediamine, 

Parmi les p-aminophenols, on peut citer le p-aminophenol, le 2- 

30 methyl 4-aminophenol, le 3-methyl 4-aminophenol, le 2-chloro 4- 
aminophenol, le 3-chloro 4-aminoph6nol, le 2,6-dim6thyl 4- 
aminophenol, le 3,5-dimethyl 4-aminoph6nol, le 2,3-dim6thyl 4-amino 
phenol, le 2-hydroxymethyl 4-aminophenol, le 2-(B-hydroxyethyl) 4- 
aminophenol, le 2-m6thoxy 4-aminoph6nol, le 3-m6thoxy 4-amino 

35 phenol, le 2,5-dim6thyl 4-aminoph6nol, le 2-m6thoxymethyl 4-amino 
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ph€nol, le 2-ethoxym6thyl 4-aminophenol, le 2-6- 
hydroxyethoxym^thyl 4-aminophenol. 

Les precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho sont 
choisis paitni les orthoaminoph6nols, comme le 1-amino 2-hydroxy 
benzfene. le 6-m6thyl 1-hydroxy 2-ammobenzene, le 4-m€thyl 1-amino 
2-hydroxybenz6ne. le 4-acaylamino 1-amino 2-hydroxybenzene et les 
orthophenylenediamines. 

L'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde 
dliydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que Ics perbomtes et les persulfates. Le peroxyde 
dliydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition appliquee sur les fibres keratiniques, en 
particulier les cheveux, a une valeur superieure a 7 et est compris de 
preference entre 8 et 11. Ce pH est ajuste par I'utilisation d'agents 
alcalinisants bien connus dans le domaine de la teinmre des fibres 
keratiniques, et en particulier des cheveux humains, tels que 
rammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines comme la 
mono-, la di- ou la triethanolamine, ainsi que leurs d6nv6s ou les 
hydroxydes de sodium ou de potassium. 

Les composes de formule (I) sont presents dans la composition 
appUquee sur les fibres keratiniques, dans des proportions comprises 
de preference entre 0,01 et 3,5% en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

Les compositions, definies ci-dessus, appUqu^es dans la teinture 
25 des fibres keratiniques, peuvent 6galement contenir en plus des 
coupleurs heterocycliques de formule Q), d'autres coupleurs connus en 
eux-memes tels que des mdtadiphenols, des metaaminoph6nols, des 
metaphenylenediamines, des meta N-acylaminoph6nols, des m6ta- 
ureidophenols, des metacarbalcoxyaminophenols, I'a-naphtol, des 
30 coupleurs poss6dant un groupement methylene actif, tels que les 
composes dicetoniques, les pyrazolones, les coupleurs heterocycliques 
ou le 4-hydroxyindole. le 6-hydroxyindole ou le 7-hydroxyindole. 

Paimi ces coupleurs pouvant 6tre utiUses en plus des coupleurs de 
formule Q, on pent citer le 2,4-dihydroxyphenoxyethanol, le 2,4- 
35 dihydroxyanisole, le metaaminophenol, la resorcine. le monomethyl 



20 
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6ther de resorcine, la 2-methylresorcine, le pyrocatechol, le 2-methyl 
5-N-(B-hydroxy6thyl)aminophenol, le 2-met±iyl S-N-CB-mesylamino 
€thyl)aminophenoI, la 6-hydroxybenzomorpholine, le 2,4-diamino 
anisole, le 2,4-diaminophenoxyethanol, la 6-aminobenzomorpholine, le 

5 [2-N-(B-hydroxyethyl)amino 4-amino]-phenoxyethanol, le 2-amino 4- 

N-(6-hydroxyethyl)aniiiioanisole, le (2,4-diamino)phenyl-B,Y -dihydro- 
xypropylether, la 2,4-diaminophenoxyethylamine, le 1,3-dimethoxy 
2,4-diaminobenzene, le 2-methyl 5-aminophenol, le 2,6-dimethyl 3- 
aminophenol, le 3,4-methylenedioxyphenol, la 3,4-methylenedioxy 

10 aniline, la 2-chlororesorcine et leurs sels. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des agents tensio- 
actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges. 

Pamii ces agents tensio-actifs, on peut citer les alkylbenzene 

15 sulfonates, les alkylnaphtalenesulfonates, les sulfates, les ethersulfates 

et les sulfonates d'alcools gras, les sels d'ammonium quatemaires tels 
que le bromure de trimethylcetylammonium, le bromure de cetyl 
pyridinium, les ethanolamides d'acides gras €ventuellement 
oxyethylenes, les acides, les alcools ou les amines polyoxyethylenes, 

20 les alcools ou alphadiols polyglyceroles, les alkylphenols 
polyoxyethylenes ou polyglyceroles, ainsi que les alkylsulfates 
poly oxy ethylenes. 

Les compositions tinctoriales sont g^neralement aqueuses, mais 
elles peuvent egalement contenir des solvants organiques pour 

25 solubiliser des composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans Teau. Parmi ces solvants, on peut citer k litre d'exemple, les 
alcanols inferieurs en C2-C4 tels que T^thanol et Tisopropanol, le 
glycerol, les glycols ou ethers de glycols, comme le butoxy-2 ethanol, 
r^thyleneglycol, le propyleneglycol, le monoethylether et le mono 

30 methylether du diethyleneglycol, le monoethylether et le monomethyl 
ether du propyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme 
Talcool benzylique ou le ph6noxyethanol, ou les mdlanges de ces 
solvants* 

La composition appliquee sur les cheveux peut Egalement 
35 renfermer des agents epaississants choisis en particulier parmi 
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I'alginate de sodium, la gomme arabique. les derives de cellulose tels 
que la m^thylcellulose, ITiydroxy^thylceUulose, Thydroxypropyl 
cellulose, lliydroxym^thylcellulose, la carboxymethylcellulose, les 
polymferes d'acide acryUque eventuellement i€ticules, la gomme de 
xanthane. On peut ggalement utiliser des agents epaississants mindraux 

tels que la bentonite. 

La composition peut 6galement renfenner des agents antioxydants 
choisis en particuUer panni le sulfite de sodium, I'acide 
thioglycolique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique et 
l-hydroquinone, ainsi que d'autres adjuvants cosmetiquement 
acceptables lorsque la composition est destinee a etre utilisee pour la 
teinmie des fibres keratiniques humaines, tels que des agents de 
penetration, des agents sequestrants, des conservateurs, des tampons, 
des parfums, etc... 

15 La composition appliquee sur les cheveux peut se presenter sous 

des formes diverses, telles que de liquides, de cremes, de gels ou sous 
toute autre forme appropriee pour realiser une teinture capillaire. EUe 
peut 6tre conditionnee en flacon aerosol en pr6sence d'un agent 
propulseur. 

20 L'invention a egalement pour objet la composition pr6te k I'emploi 

utilisee dans le precede defini ci-dessus. 

Selon une forme de realisation preferee, le proc^d^ comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separce, d'une part, 
la composition contenant dans un milieu approprie pour la teinmre, le 

25 coupleur repondant a la formule (X) ddfinie ci-dessus et les pr^curseurs 
de colorants par oxydation sous foraae d'un composant (A) et, d'autrc 
part, une composition renfetmant I'agent oxydant tel que d6fini ci- 
dessus sous forme d'un composant (B), et a proceder k leur melange 
extemporane avant d'appliquer ce mdlange sur les fibres keratiniques, 

30 comme indiqu6 ci-dessus. 

La composition appliqu6e sur les fibres keratiniques resulte d'un 
melange de 10 h 90% du composant (A) avec 90 k 10% du composant 
CB) contenant un agent oxydant. 

L'invention a egalement pour objet un agent de teinture des fibres 

35 keratiniques, en particuHer des cheveux. essentieUemcnt caracterise 
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par le fait qu'il comporte au moins deux composants. Tun des 
composants etant constitue par le composant (A) defini ci-dessus et 
Tautre etant constitue par le composant (B) egalement defini ci-dessus, 
le pH des composants (A) et (B) etant tel qu'apres melange dans des 
proportions de 90 a 10% pour le composant (A) et de 10 a 90% pour le 
composant (B), la composition resultante ait un pH superieur a 7, 

5 Dans cette forme de realisation, le composant (A) qui renferme au 

moins le coupleur de formule (I) et un precurseur de colorant 
d'oxydation, peut avoir un pH compris entre 8 et 12 et pent etre ajuste 
a la valeur choisie au moyen d'agents alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques, tels que Tammoniaque, les 

10 carbonates alcalins, les alcanolamines tels que les mono-, di- et 
triethanolamines, ainsi que leurs derives ou les hydroxydes de sodium 
ou de potassium. 

Cette composition peut renfermer les diffdrents autres adjuvants 
mentionnes ci-dessus, notamment des coupleurs diff^rents des 

15 coupleurs amino-indoliques, repondant a la formule (I) deja 
mentionnee ci-dessus, 

L'ensemble des precurseurs de colorants par oxydation ainsi que 
les coupleurs, sont presents dans des proportions comprises de 
preference entre 0,05 et 7% en poids par rapport au poids total du 

20 composant (A). La concentration en composes de formule (I) peut 
varier entre 0,012 et 4% en poids par rapport au poids total du 
composant (A). 

Les agents tensio-actifs sont presents dans le composant (A) dans 
des proportions de 0,1 a 55% en poids. Lorsque le milieu contient des 

25 solvants en plus de Teau, ceux-ci sont presents dans des proportions 
comprises entre 0,5 et 40% en poids et en particulier entre 5 et 30% en 
poids par rapport au poids total du composant (A). Les agents 
epaississants sont presents de preference dans des proportions 
comprises entre 0,1 et 5%, et en particulier entre 0,2 et 3% en poids. 

30 Les agents antioxydants mentionnes ci-dessus sont de preference 
presents dans le composant (A) dans des proportions comprises entre 
0,02 et 1,5% en poids par rapport au poids total du composant (A). 

II peut se presenter sous forme de liquide plus ou moins epaissi, 
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de lait ou de gel. 

Get agent de teinture a deux composants peut etre conditionne 
dans un dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture, ou tout 
autre syst^me de conditionnement k plusieurs compartiments dont Ihin 
renfeime le composant (A) et le second compartiment renferme le 
composant (B); ces dispositifs pouvant etre equipes d'un moyen 
peimettant de deUvrer sur les cheveux le melange souhait€, tel que les 
dispositifs ddcrits dans le brevet US-A-4 823 985 de la demanderesse. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation comme coupleurs 
d'aminoindoles r6pondant a la formule (I) pour la teinmre en milieu 
basique des fibies k€ratiniques, en association avec des precurseurs de 
colorants d'oxydation. 

Le procede de teinture de I'invention consiste a appliquer sur les 
cheveux le melange obtenu, a le laisser poser pendant 3 a 40 minutes, 
puis a rincer les cheveux et eventueUement effectuer un shampoomg. 

n est egalement possible, confomiement a I'invention, d'appliquer 
separ6ment*une composition contenant le coupleur de formule Q), le 
pr6curseur de colorant d'oxydation et I'agent oxydant, de fagon a ce 
que le melange se formant in-situ au niveau des fibres ait un pH 
superieur a 7, comme defini ci-dessus. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer la pr6sente 
invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLE PR PRRPARATION 1 
SYNTHESE DU 4-METHYL 6-AMINOINDOLE, 

1/SYNTHESE DE LA 23>-DIMETHYL 5-NITROANILINE - 

On coule 363 g de 2,3-xylidine dans 1,8 1 d'acide sulfurique pur 
cn maintenant la temperature a 40°C, A cette solution refroidie a 
12®C, on ajoute un melange sulfonitrique (132 ml d'acide nitrique 
(d=l,52) et 180 ml d'acide sulfurique pur) goutte a goutte en 1 heure, 
la temperature ne depassant pas 15°C. Apres 15 minutes, on verse sur 
6 kg de glace sous agitation. 

On essore le precipite beige de sulfate, lave deux fois avec 0,5 1 
d'eau, puis avec trois fois 0,5 1 d'acetone. Le precipite est empate avec 
0,5 1 d'acetone, alcalinise avec de Tammoniaque puis dilue avec 1,5 1 
d'eau glacee, Le precipite jaune est essore, lave a Teau puis seche. On 
obtient un solide jaime possedant les caracteristiques suivantes : 

Point de fusion : llO^C. 
Analyse 61ementaire pour CgHioN202 







C 


H 


N 


O 


20 


Calculi 


57,83 


6,02 


16,87 


19,28 




Trouve 


57,91 


6,03 


16.78 


19,20 



2/ SYNTHESE DU N>(2.3>DIMETHYL 5-NITRQPHENYL^ 
FORMIMIDATE DE METHYLE , 

On melange 66,4 g de 2,3-dimethyl 5-nitroaniline, 0,4 1 de 
trim6thylorthoformiate et 1,6 g d'acide paratoluenesulfonique et on 
porte 3 heures au reflux. 

On verse sur 1 kg de glace, on essore le precipite puis on lave 
avec deux fois 0,5 1 d'eau. Le precipite est redissous dans 0,2 1 
d'acetate d'ethyle et filtre a chaud, Le solide obtenu apres 
refroidissement est essore, lav6 h Tether de petrole et s6ch6. 

La cristallisation de Tether isopropylique conduit k des cristaux 
blancs possedant les caracteristiques suivantes : 

Point de fusion : 108^*0. 
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Analyse dl^mentaire pour C10H12N2O3 



c 


H 


N 


0 


57,69 


5,81 


13,45 


23,05 


57,74 


5,84 


13,39 


23,25 



Calcul6 
5 Trouv6 

■3 ^ g VTsrrHH.SH DT T ^-MHTHY T /^-KttTR m>TDOLE. 

A une solution de N-(2,3 -dimethyl 5-nitrophenyl)formimidate de 
methyle (52 g) dans 0,37 1 de dimethylfonnamide, on ajoute une 
10 solution de 31 g d'ethoxylate de potassium, 51 ml d'oxalate d'ethyle et 
0,25 1 de dimethylfonnamide. On porte la temperature du melange a 
40«C pendant 3 heures. Le precipite est essore, lave a I'eau. On 
reprend le precipite dans Tether isopropylique a chaud puis on filtre. 
Le filtrat est evapore puis soumis a une chromatographie sur silice 
15 (eluant : heptane/acetate d'ethyle 9/1). On obtient un solide jaune 
poss6dant les caracteristiques suivantes : 

Point de fusion : 145°C. 
Analyse elementaire pour C9HgN202 



Calcule 
Trouv^ 



c 


H 


N 


0 


61,36 


4,58 


15,90 


18,16 


61,30 


4,58 


15,88 


18,20 



A ^gVT<rrHHSE PTT 4-METHV T. 6-AMINOINDOLE. 

25 On melange 4,3 g de derive nitre prepare a I'^tape 3, 20 ml 

d'ethanol, 9 ml de cyclohexene, 3 ml d'eau et 2,2 g de palladium sur 
charbon a 10%, puis on porte 2 heures au reflux. 

On filtre a chaud, lave le catalyseur avec de I'alcool, evapore le 
fHtrat sous vide. Le pr6cipite est repiis dans I'dther isopropylique, 
30 traite avec du charbon vegetal, puis f51tr6 sur c€lite. 

Apres evaporation du fHtrat, on obtient un soHde beige possddant 
les caracteristiques suivantes : 
Point de fusion : 102*'C. 
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Analyse elementaire pour C8HJ0N2 



C 



H 



N 



Trouve 



Calcule 



73,97 
73,84 



6,85 
6,99 



19,18 
19,06 



RXKMPLE D K PREPARATION 2 



10 



15 



SYNTHESE DU 4-AMINO 7-METHYLINDOLE. 

On utilise le meme precede de reduction du point 4 de I'exemple 
1, en utilisant le 4-nitro 7-methylindole a la place du 4-methyl 6-nitro 
indole. 

On obtient un solide jaune pale poss^dant les caracteristiqucs 
suivantes : 

Point de fusion : 131*'C. 
Analyse dlemcntaire pour CgHioN2 



C 



H 



N 



Calcul6 
Trouve 



73,97 
73,95 



6,85 
6.94 



19,18 
19,11 
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|:.^n^^>fPTF PT^FPAKATTON 3 

SYNTHESE DU 3-METHYL 6- AMINO T-ETHYLINDOLE. 

On porte k 90°C un melange de 0,5 1 d'ethanol a 96°, 0,5 1 d'acide 
acdtique glacial et 100 g de fer pur rcduit a Thydrogene. On ajoute par 
portion 51 g de 3-m6thyl 6-nitro 7-ethylindole en 15 minutes. 

Apits 2 heures a 95°C, on fUtre les boues fetriques, le fUtrat est 
refroidi et dilue par trois volumes d'eau. On extrait avec trois fois 
0,5 1 d'ac6tate d'e'thyle. les phases organiques sont lavees, sechees et 
6vaporees. Le residu est repris dans I'acetate d'ethyle, trait6 avec du 
charbon vegetal, filtre et refroidi. 

Le precipite beige clair est essor6, lave a I'acetate d'ethyle. Le 
soHde est dissous dans 0,1 1 d'eau, alcalinise avec de I'ammoniaque, 
une huile precipite puis se solidifie. Le precipite est filtre puis lave 
15 jusqu'a la neutralite puis seche. On obtient un solide blanc poss6dant 
les caracteristiques suivantes : 

Point de fusion : lOS^C. 
Analyse el6mentaire pour C11H14N2 



10 



20 





C 


H 


N 


Calcule 


75,82 


8,10 


16,08 


Trouv6 


76,01 


8,10 


16,06 
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RXEMPLE PTC PREPARATION 4 
SYNTHESE DU 6-AMINO 7-ETHYLINDOLE, 

A/PREPARATION DE LA T^ETHYLINDOLINE 

On prepare une solution de 145 g de 7-€thylindole dans 1,45 1 de 
dimdthoxyethane. Sous azote, on ajoute 49,6 g de borohydrare de 
sodium puis on additionne sous agitation 854 g d'acide trichloro- 
acetique en 1 heure, en maintenant la temperature reactionneUe a 
20*^C, a Taide d'un bain a carboglace. 

Apres 2 heures d'agitation a la temperature ambiante, on verse 
sous agitation dans 2 litres de sonde a 15% glacee. On ajoute 2 litres 
d'eau puis on extrait la phase aqueuse avec trois fois 0,4 1 d'ether 
isopropylique. Les phases organiques sont lavees, sechees sur sulfate 
de sodium puis filtrdes. Le filtrat est 6vapore pour conduire a 150 g 
d'huile (rendement quantitatif). 

B/SYNTHESE DU 6-NITRO 7-ETHYLINDOLINE 

a) On coule 147 g de 7-ethylindoline precedemment synthetisee 
dans 0,45 1 d'acide sulfurique a 98% en maintenant la temperature a 
lO'^C. On melange 42 ml d'acide nitrique a 100% et 120 ml d'acide 
sulfurique a 98%. On ajoute le melange sulfonitrique goutte a goutte 
en 1 heure en maintenant la temperature de la reaction en-dessous de 
5°C. Apres 1 heure a cette temperature, on verse sur 4 kg de glace. On 
neutralise a Taide d'ammoniaque concentree sous agitation, en 
controlant la temperature vers 10°C. On extrait avec trois fois 0,4 1 
d'acetate d'ethyle, les phases organiques soht lavees, sechees sur 
sulfate de sodium, puis evaporees. 

b) L'huile obtenue est dissoute dans 0,3 1 d'acide chlorhydrique 
12N, il y a apparition d'un precipite, celui-ci est essore. Ce solide est 
lave a I'^thanol puis a Tether de petrole. On reprend ce solide dans 0,3 
1 d'eau glacee, puis on amcne la solution a pH basique a I'aide 
d'ammoniaque concentree, il y a formation d'un precipite jaune; celui- 
ci est essore, lave a I'eau puis seche sous vide. 

c) On dissout le solide dans 0,6 1 d'ether isopropylique, on ajoute 
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30 g de charbon vegetal CECA L2S et 10 g de sulfate de soudc. 
Aprls fUtration, la phase organique est evaporee a sec. L'huile orange 
est versee dans 0,3 I d'ethcr de petrole. Le pr6cipite orange est essore 

puis s6ch6. 

On obtient 82 g de 6-nitro 7-6thylindoIine. 

Point de fusion : 50°C 
Rendement : 43% 

r^, /PT?T?PAT?ATTnN r>TT ^-AMTNO 7-FTT4 YT .TNDOLE 

On dissout 38.4 g de 6-nitro 7-6thylindoline dans 120 ml d'ethanol 
absolu auxquels on ajoute 19.2 g de palladium sur charbon a 10% 
(humide a 50%). puis on porte pendant 2 heures au reflux. On filtre, 
on lave le catalyseur avec 100 ml d*6thanol. puis les phases organiques 
sont 6vapoiees sous vide. L'extrait sec est repris dans 0,4 1 d'ether 
15 isopropyUque au reflux avec 3 g de charbon vegetale. On ^iltre, seche 
les phases organiques sur sulfate de sodium puis evapore a sec. Le 
soKde est cristallise dans 40 ml d'ether isopropylique. Les cristaux 
blancs sont essor^s, seches, pour obtenir : 
25 g 

20 Point de fusion : 108°C 

Rendement : 78% 
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KXKMPT.K DE PREPARATION S 
SYNTHESE DE LA 4-AMINO T-ETHYLINDOLE 

A/SYNTHESE DE LA 4-NITRO 7-ETHYLINDOLINE 

a) On coule 147 g de 7-6thylindoline prec6demment synthetisec 
dans 0,45 1 d'acide sulfurique a 98% en maintenant la temperature a 
lO^'C, On melange 42 ml d'acide nitrique h 100% et 120 ml d'acide 
sulfurique a 98%. On ajoute le melange sulfonitrique goutte a goutte 
en 1 heure en maintenant la temperature de la reaction en-dessous de 
5^C. Apres 1 heure a cette temperature, on verse sur 4kg de glace. On 
neutralise a Taide d'ammoniaque concentr^e sous agitation, en 
controlant la temperature vers 10°C. On extrait avec trois fois 0,4 1 
d'acetate d'€tfayle, les phases organiques sont lavees, sechees sur 
sulfate de sodium, puis evaporees. 

b) L'huile obtenue est dissoute dans 0,3 1 d'acide chlorhydrique 
12N, il y a apparition d'vm pr6cipite, celui-ci est essore. Ce solide est 
lavd a I'ethanol puis a Tether de petrole. On reprend ce solide dans 0,3 
1 d'eau glacee puis on amene la solution a pH basique a Taide 
d'ammoniaque concentree, il y a formation d*un precipite jaune; celui- 
ci est essore, lave a I'eau puis seche sous vide. 

c) La phase chlorhydrique obtenue en b) est diluee par 0,5 kg de 
glace puis amenee a pH basique a I'aide d'ammoniaque concentree. Le 
precipite obtenu est essore, lave a I'eau, lave avec deux fois 60 ml 
d'ether isopropylique et enfin seche, 

Rendement : 15% 
Point de fusion : 68°C 

B/PREPARATIQN DU 4-AMINO 7-ETHYLINDOLE 

La 4-nitro 7-ethylindoline est reduite de la meme maniere que la 
6-nitro 7-ethylindoline. On obtient 6 g d'indole recristallise d'un 
melange d'acetate d'ethyle/ether isopropylique (1/3). 

Point de fusion : 123°C 

Rendement : 75% 
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PREPARATION DU 6(BETACHLOROETHYLURETHAN).7- 

ETHYLINDOLE 

On coule 8 g de betachloroformiate dans une suspension de 8 g de 
^ 6-amino 7-ethyliidole, 5,5 g de carbonate de calcium dans 24 ml de 

dioxane au reflux en 30 minutes. On verse sur de la glace puis on 
acidifie le milieu. On essore le precipite, lave a I'eau puis on le seche. 
On obtient 13 g de compose blanc. 

Point de fusion : 132°C 

Rendement : 98% 

TTY f TVTPT K PR PT^F.PAR ATTON 7 

PREPARATION DU 3-(7-ETHYL-lH-INDOL-6-YL)- 
OXAZOLIDIN-2-ONE 
1^ On porte au reflux un m^ange de 8 g de I'urethane pr6c€dcnt. 8 

ml d'6thanol k 96° et de 24 ml de soude 4N pendant 15 minutes. On 
verse sur glace, on essore le precipite, on lave k I'eau, h I'alcool puis a 
rather de p6trole. Apres sechage, on obtient 6,6 g. 

Point de fusion : 248°C 

Rendement : 96% 

^y^TV/fPTR PR pRTTPAT^ATTON 8 
PREPARATION DU 7.ETHYL6-N,13-HYDROXYETHYLAMINO- 
INDOLE 

On ajoute 12,2 g de I'oxazolidone precedente h. 50°C h un mflange 
de 31,5 g d'hydroxyde de potassium, 8 ml d'eau, 70 ml d'ethanol. 
Apres '2o"minutes au reflux, on verse sur 400 g de glace, on amene h. 
pH 5 avec de I'acide acetique. On ajoute de Tanamomaque jusqu'a pH 
7,5-8. On obtient un pr6cipit6 blanc. Celui-ci est lav6 h I'eau et sdche. 
L'extraction des eaux-meres donne 1,6 g suppl6mentaire. Le tout est 
ciistallis6 dans un melange acetate d'ctfayle/ether isopropyUque (1/3). 

On obtient 8,9 g. 

Point de fusion : lOS^C 
35 Rendement : 82% 



25 



30 
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KXKMPLE DE TKTNTTJRE 1 
On prepare le melange tinctorial suivant : 

- 4-methyl 6-aminoindole 0,365 g 
5 - Paraphenylenediamine 0,27 g 

- Nonylphenol oxyethylene a 4 moles d'oxyde 
d'ethylene, vendu sous la denomination 
CEMULSOL NP 4 par la Societe RHONE 
POULENC 12,0 g 

10 - Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde 
d'ethylene, vendu sous la denomination 
CEMULSOL NP 9 par la Societe RHONE 
POULENC 15,0 g 

- Alcool ol6ique polyglycerole a 2 moles de 

15 glycerol 1,5 g 

- Alcool ol6ique polyglycerole a 4 moles de 

glycerol 1,5 g 

- Propyleneglycol 6,0 g 

- Acide Ethylene diamine tetracdtique vendu 

20 sous la denomination TRILON B 0,12 g 

- Ammoniaque a 22° Be . 1 1 ,0 g 

- Eau qsp 100,0 g 

- pH = 9,8 



25 



Au moment de I'emploi, on ajoute 90 g d'eau oxygenee a 20 
volimies. Le melange dont le pH est egal a 9,7 est applique 30 minutes 
a 30°C sur cheveux naturels; il leur confere, apres shampooing et 
linkage, xme coloration chatain cuivre. 
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17YT7A/rPT.E P K TFTNTTTRE 2 
On prepare le melange tinctorial suivant : 

- 3-in6thyl 7-ethyl 6-aminoindole 0,435 g 

- Sulfate de Na^-di(B-hydroxyethyl)para- 
ph6nyl^nediamine ^'^"^^ S 

- 2-butoxyethanol S 

- Alcool cetylstearylique vendu sous la 
denomination ALFOL C 16/18 par la 
Soci6t6CONDEA S 

- Cetyl st^aryl sulfate de sodium vendu sous 
la denomination CIRE DE LANETTE E 
parlaSocieteHENKEL 0-5 g 

- Huile de ricin ethoxylee vendue sous la 
15 denomination CEMULSOL B par la 

Societe RHONE POULENC 1.0 S 

- Di^thanolamide oleique g 

- Sel pentasodique de I'acide dietliylene 
triamine pentacetique, vendu sous la 

20 denomination MASQUOL DTPA par la 

Societe PROTEX 2,5 g 

- Ammoniaque a 22° Be H.O g 
-Eau qsp 100,0 g 

- pH = 10 

Au moment de I'emploi, on ajoute 100 g d'eau oxygenee a 20 
volumes. Le melange dont le pH est egal a 9,7 est appHque 25 
minutes a 30°C sur cheveux naturels; il leur confere, apres 
shampooing et rin9age, une coloration bronze gris. 
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RXRMPLE PR TETNTTJRE 3 



10 



15 



20 



25 



30 



On prepare le melange tinctorial suivant 

2-methyl 5-hydroxy 6-ajninoindole 
Paraaminophenol 

• Alcool cetylstfarylique vendu sous la 
denomination ALFOL C 16/18 par la 
Soci6te CONDEA 

• 2-octyldodecanol vendu sous la 
denomination EUTANOL G par la 
Societe HENKEL 

■ Alcool cetylstearylique a 15 moles 
d'oxyde d'ethylene, vendu sous la 
denomination MERGITAL C.S. par la 
Societe HENKEL 

• Lauryl sulfate d'ammonium 

■ Polymere cationique presentant le motif 
recurrent smvant : 



CH3 



(CH2)3- 

cr 



CH3 



CH3 



(CH2)6- 

cr 



- Alcool benzylique 

- Ammoniaque a 22° Be 

- Acide ethylene diamine tetracetique vendu 
sous la denomination TRILON B 

- Solution de bisulfite de sodium h 35° B6 

- Eau qsp 

- pH = 10,3 



0,405 g 
0,272 g 



19,0 g 



4,5 g 



2,5 g 
10,0 g 

4,0 g 



2,0 
11,0 

1,0 
1,2 
100,0 



g 
g 

g 
g 
g 



Au moment de I'emploi, on ajoute 80 g d'eau oxygenee a 20 
volumes. Le melange dont le pH est egal a 9,4 est applique 20 minutes 
a 30^*0 sur cheveux decolores; il leur confere, apres shampooing et 
ringage, une coloration beige fonce. 
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EXEMPLES 


4 


5 


6 


7-ethyl 6-amino indole 


0,64 


0,32 


- 


7-ethyl 6 N-B-hydroxyethylaminoindole 


- 




0,41 


p-phenylenediamine 




0,22 


0,22 


p-aminophenol 


0,44 






Octyldodecanol vendu sous la denomination 
''EUTANOL G" parHENKEL 


8 


8 


8 


Acide oleique 


20 


20 


20 


Laur>'lcther sulfate de mono-etiianolamine 


3 


3 


3 


Alcool ethylique 


10 


10 


10 


AIcool but>'lique 


10 


10 


10 


Alcool cet>'lstearylique a 33 moles 
dbxyded'ethylene. 


2,4 


2,4 


2,4 


B 


olj-mere cationique constitue de motifs 
rCH3 (^3 1 
i+ (CH2)3 (CH2)6- 

cr (bis cr 


3,7 


3,7 


3,7 


Monoethanolamine 


7,5 


7,5 


7,5 


Diethanolamide d'acide linoleique 


8 


8 


8 


Ammoniaque a 20% NH3 


10,2 


10,2 


10,2 


Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 


1,3 


1,3 


1,3 


Hydroquinone 


0,15 


0,15 


0,15 


1-phenyl 3-methyl 5-p\Tazolone 


0,2 


0.2 


0,2 


Eau demineralisee qsp 


100 


100 


100 
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EXEMPLES 


7 


8 


9 


5, 7-dimethyl 6-amino indole 


0,32 


- 


- 


5-methyl 6-amino indole 


- 


0.31 




5, 7-dimethyl 6-amino indole 






0,33 


para phenylene diamine 


0,22 


0,22 


• 0,22 


Octyldodecanol vendu sous la denomination 
"EUTANOL G" parHENKEL 


8 


8 


8 


Acide oleique 


20 


20 


20 


Laurylether sulfate de mono-ethanolamine 


3 


3 


3 


Alcool ethylique 


10 


10 


10 


Alcool butylique 


10 


10 


10 


Alcool cetylstearylique a 33 moles 
d'oxyde d'ethylene 


2,4 


2,4 


2,4 




olymere cationique consritue de motifs 

.N+ (CH2)3 N+ (CH2)6- 

CH3 cr CH3 cr 


3,7 


3,7 


3,7 


Monoethanolamine 


7.5 


7,5 


7,5 


Diethanolamide d'acide linoleique 


8 


8 


8 


Ammoniaque a 20% NH3 


10,2 


10,2 


10,2 


Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 


1,3 


1,3 


1,3 


Hydroquinone 


0,15 


0,15 


0,15 


1 -phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 


0,2 


0,2 


0,2 


Eau demineralisee qsp 


100 


100 


100 


pH 


10 


10,1 


9,9 
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Au moment de Temploi. les compositions sont melangees a un 
poids €gal d'eau oxygenee a 20 volumes dont le pH est egal a 3 le pH 
du melange est egal k 9,4 - 9,5. 

Le melange est applique pendant 30 minutes sur cheveux gris 
5 naturels. Apres ringage et lavage, les cheveux sont colores en : 

Exemple 4 : blond tres clair dore cuivre 
Exemple 5 : blond clair cuivre 
Exemple 6 : blond clair dore acajou 
10 Exemple 7 : blond clair cuivre 

Exemple 8 : blond clair cuivre legerement acajou 
Exemple 9 : bland clair cuivre 



15 
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REVRNDICATIQNS 



1. Precede de teinture des fibres keratiniques humaines, en 
particulier des cheveux, caracterise par le fait qu'on applique une 
composition contenant dans iin milieu approprie pour la teinture, au 
5 moins un coupleur repondant a la formule : 



10 




R/HN Ri 



dans laquelle : 

Rj designe hydrogene ou un groupcment alkyle en C1-C4 lineaire 
ou ramifie; 

R*) et R3 designent, independamment Tun de Tautre, un atome 
d^hydrogene, un groupe alkyle en CyC^ ou un groupement COOR' ou 
R' designe xm groupe alkyle en C1-C4 ou un atome d'hydrogene; 

au moins un des radicaux R2 et R3 designe un atome d'hydrogene; 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en 
C1-C4 ou un groupement hydroxy alkyle en C1-C4, polyhydroxy- 
alkyle en C7-C4 ou aminoalkyle en C^-Cg dont Tamine peut 
eventuellement etre mono- ou disubstiruee par un alkyle en CyC^; 

le groupement -NHR4 pouvant occuper les positions 4, 6 ou 7; 

Zj, Z9, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyle en CyC^, un hydroxyle, un 
halogene ou un alcoxy en CyC/,; 

au moins un des groupements Zj ou Z2 est different d'hydrogene; 

et les sels de tous ces composes; 

- au moins un precurseur de colorant d'oxydation; 

- au moins un agent oxydant; 

le pH de la composition appliquee sur les fibres etant superieur a 

7. 
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le 4-methyl 6-aminoindole, 

le 5-methyl 6-aininoindole, 

le 7-methyl 4-aminoindole, 

le 3-methyl 7-erhyl 6-aniinoindole, 
5 le 2-methyl 5-hydroxy 6-aminoindole, 

le 5J-dimethyl 6-aminoindole, 

le 5,7-diethyl 6-aminoindole, 

le 2-ethoxycarbonyl 5-metliyl 7-aminoindole, 

le 2-ethoxycarbonyl 5-chloro 7-aniinoindole, 
10 le 2-ethoxycarbonyl 5-eihoxy 7-aminoindole, 

le 2-ethoxycarbonyl 5-meihoxy 7-aminoindole, 

le 5-meil-ioxy 7-(4'-dimeihylamino r-methylbutyl)aminoindole, 

le 5-meihoxy 7-(4'-dimetliylaminobutyl)aniinoindole. 

le 5-meihoxy 7-(4*-diethylamino r-m£thylbutyl)aminoindole, 
15 le 5-fluoro 6-aminoindole, 

le 5-fluoro 1-sec-butyl 6-aminoindole, 

le 5-fluoro 1-n-propyl 6-aminoindole, 

le 1-methyl 2-methoxyc2rbonyl 5-methoxy 6-aminoindole, 

le 2-meihoxycarbonyl 5-meihoxy 6-aminoindole, 
20 le 2-£thoxycarbonyl 5-mahoxy 6-aminoindole, 

le 2-carboxy 5-mdthoxy 6-aminoindole, 

le 1,2-dimethyl 5-hydroxy 6-aminoindole, 

le 2-methoxycarbonyl 4-meihoxy 6-aminoindole, 

le 7-€thyl 6-aminoindole, 
25 le 7-eihyl 4-aminoindole, 

le 7-ethyl 6-N,j3-hydroxyethylaminoindole, 

et les sels de ces composes. 

3. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le fait 
que les precurseurs de colorants d'oxydation sont choisis paimi les 

30 paraphcnylenediamines. les para-aminoph6nols, les precurseurs 
h^t^rocycliques para, les bases doubles- 

4. Precede selon la revendication 3, caracteris6 par le fait que les 
paraphcnylenediamines sont choisies panni les composds nEpondant k 
la foimule : 
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5 




NH9 

10 

dans laqueHe : 

R5, Rg et R7, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou d^halogene, un radical aUcyle ayant de 1 a 4 atomes de 
15 carbone, un radical alcoxy ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un 
radical carboxy, sulfo, hydroxyalkylke ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone; 

Rg et . R9, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle, alcoxyalkyle, 

20 carbamylalkyle, aminoalkyle, mesylaminoalkyle, acetylaminoalkyle, 
ureidoalkyle, carbalcoxyaminoalkyle, piperidinoalkyle, 

morpholinoalkyle; ces groupes alkyle ou alcoxy ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, ou bien Rg et R9 forment, conjointement avec Tatome 
d'azote auquel ils sont lies, un heterocycle piperidino ou moipholino, 

25 sous rdser\'e que R5 ou R7 represente un atome d'hydrogene lorsque Rg 
et R9 ne representent pas un atome d'hydrogcne, ainsi que les sels de 
ces composes. 

5. Procede selon la revendication 4, caractdris6 par le fait que les 
composes de formule (II) sont choisis parmi la p-phenylenediamine, la 

30 2"m6thyl-p-phenylenediamine, la methoxyparaphenylenediamine, la 
chloroparaphenylenediamine, la 2,6-dimethylparaph£nylenediamine, la 
2,5-dim€thylparaphenylenediamine, la 2,3-dim6thylparaph6nylene- 
diamine, la 2,6-diethylparaphenylenediamine, la 2-mcthyl 5- 
m6thoxyparaph6nylenedi amine, la 2,6-dimethyl 5-methoxy- 

35 paraphenylenediamine, la N,N-dimethylparaphenylenediamine, la 3- 
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^7 



10 



15 



methyl 4-animo N,N-di£thylaniline, la N,N-di-(B- 
hydroxyethyDparaphenylenediamine, la S-rndthyl 4-amino N,N-di-(B- 
hydroxyethyDaniline, la 3-chloro 4-ammo N.N-dx-(B- 
hydroxyethyDaniline. la 4-amino N,N-(ethyl,carbamylmethyl)anduie, 
la 3-methyl 4-amino N,N-(6thyl,carbamylm£thyl)amline. la 4-amino 
N N-(ethyl-S-piperidinoeihyl)aniline. la 3-methyl 4-amino N,N- 
(eihyl 6-piperidinoethyl) aniline, la 4-amino N,N-(ethyl,B-morphoUno- 
eihyl)lniline, la 3-m6tliyl 4-amino N,N-(ethyLB-nioipholino- 
ethyDaniline. la 4-amino N,N-(e'thyl, B-ac6tylaminoethyl)aniline, la 4- 
amino N-(B-methoxyethyl)aniline, la 3-methyl 4-amino N,N-(ethyh6- 
acetvIaminoethyDaniline. la 4.amino N,N-(£thyLB-mesylamino- 
ethyDaniline, la 3-methyl 4-amino N,N- (ethyl, B-m^sylammo- 
eihvDaniline, la 4-amino N,N-(ethyl,B-sulfoahyl) aniline, la 3-methyl 
4-amino N.N-(eihyl,6-sulfoethyl)aniline. la N-[(4*-amino)ph^nyl]- 
moipholine, la N-[(4--amino)ph<£nyl3piperidine, la 2-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la fluoroparaph^nylcnediamine. la 
carboxvparaphenylenediamine, la sulfoparaphcnylenediamine. la 2- 
isopropvlparaphenyl^nediamine, la 2-n-propylparaphinylfencdiamine, 
la 2-hydrox>-m£thylparaphe'nylenediamine. la N.N-dimethyl 3-mahyl 
paraphenylenediamine, la N.N(ethyl,B-hydroxy6thyl)paraphcnylene 
diamine, la N-(dihydroxypropyl)paraph£nylenediamine, la N-4'-amino- 
ph6nyl p-phenylfenediamine, la N-phenyl p-phdnylfenediamine, sous 
foime de base libre ou de sels. 

6. Precede selon la revendication 3, caracterise par le fait que les 
25 les p-aminoph€nols, sont choisis parmi le p-aminophcnol, le 2-methyl 

4-aminophenol, le 3-m€thyl 4-aminophenol, le 2-chloro 4- 
aminophenol, le 3-chloro 4-aminophenol. le 2,6-dim€thyl 4- 
aminophenol, le 3,5-dimethyl 4-aminoph6nol. le 2.3-dim€thyl 4-amino 
phenol, le 2-hydroxym6thyl 4-aminophenol, le 2-(B-hydroxy€thyl) 4- 
30 aminoph^nol, le 2-methoxy 4-aminoph€nol, le 3-m(£thoxy 4-amino 
phenol, le 2.5-dim€thyl 4-aminophenol, le 2-m6thoxym6thyl 4-amino 
phenol, le 2-6ihoxymethyl 4-aminoph£nol, le 2-B- 
hydroxy^thoxymethyl 4-aminoph€nol. 

7. Proc6d6 selon la revendication 3, caract6ris6 par le fait que les 
35 bases dites doubles sont choisies paimi les bis-ph6nylalkylene 
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diamines de formule 



33 



10 



15 



20 



25 



30 




^13 



-R 



11 



(in) 



R - N - CH-) - Y - CH9 - N - R 



dans laquelle : 

Rp et R13, identiques ou differents, reprdsentent des groupements 
hydroxyle ou NHR14, ou Rj4 designe un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle inferieur; 

RjQ et Rjj, identiques ou differents, representent soit des atomes 
d'hydrogene, soit des atomes d'halogene, soit des groupements alkyle; 

R represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, hydroxy- 
alkyle ou aniinoalkyle, dont le reste amino peut etre substitue; 

Y represente un radical pris dans le groupe constitue par les 
radicaux suivants : -(CH^)^-; (CHo)^' -0-(CH2)n' 
(CH2)n-CHOH-(CH2)n, ;-(CH2)n. ->?-(CH2)n,S 



n est un nombre entier compris entre 0 et 8 et n' xm nombre entier 
compris entre 0 et 4, ainsi que leurs sels d'addition avec des acides. 

8. Proc^d6 selon la revendication 7, caracterise par le fait que la 
base dite double est choisie pamii les composes suivants : le N,N'bis- 
(B-hydroxy€thyl)N,N'-bis(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino 2-propanol, la 
N,N'bis-(B-hydroxyethy])N>' -bis(4'-aminophenyl)ethylenediamine, la 
N,N'bis-(4-aminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis-(B-hydroxy 
6thyl)N,N*bis(4-aminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N'bis-(4- 
m€thylaminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N*bis(ethyl)N,N'-bis 
(4'-amino 3'-methylphenyl)ethylenediamine. 

9. Procdde selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 par le fait 
que les prfcurseurs de colorants d*oxydation sont des prdcurseurs de 
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colorants d'oxydation de type onho choisis parnii les ortho- 
aminophenols et les orthophenylenediamines. 

10. Procede selon I'urie quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi.parmi le peroxyde 

5 d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de m^taux alcalins. les 

persels. 

11. Procdde selon I'une quelconque des revendications 1 a 10. 
caractense par le fait que le pH de la composition appliquee sur les 
fibres keratiniques est compris entre 8 et 11. 

10 12. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 11. 

caracterise par le fait que la composition uiilisee pour la teinture des 
fibres keratiniques contient en plus des coupleurs hdtdrocyliques de la 
famine des an:.inoin doles de fonnule (J), d'autres coupleurs choisis 
parmi les me'tadiphe'nols, les metaaminoph€nols, les 

15 nietaphenylenediamines, les meta N-acylaminoph<!nols, les 
me'taure'idophenols, les m6tacarbalcoxyaminophenols. I'a-naphtol. les 
coupleurs possedant un groupemem methylene actif choisis paimi les 
composes dicetoniques et les pyrazolones, les coupleurs 
heterocycliques ou le 4-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole ou le 7- 

20 hydroxyindole. 

13. Procede selon la revendication 12, caract^ris6 par le fait que 
les coupleurs sont choisis paimi le 2,4-dihydroxyphenoxyethanol. le 
2,4-dihydroxyanisole, le m€taaminophenol, la r^sorcine, le 
n^onomethylether de resorcine, la 2-methylr6sorcine. le pyrocatechol. 

25 le 2-methyl 5-N-(B-hydroxy^thyl)aminophenol, le 2-m€thyl 5-N-(6- 
mesylaminoethyDaminophcnol, la 6-hydroxybenzomorpholine, le 2,4- 
diaminoanisole. le 2,4-diaminoph€noxy£thanol, la 6-amino- 
benzomoipholine, le [2-N-(6-hydroxyethyl)amino 4-amino]- 
phenoxyethanol, le 2-amino 4-N-(6-hydroxy6thyl)aminoanisole. le 

30 (2,4-diamino)phenyl-6,Y-dihydroxypropyl6ther, la 2,4.diamino- 
ph6noxyethylamine. le 1.3-dim6thoxy 2,4-diaminobenzfenc, Ic 2-mfthyl 
S-aminophenol, le 2,6-dim€thyl 3-aminophenol. le 3,4- 
m^thylenedioxyphdnol, la 3.4-methylenedioxyaniline, la 2- 
chlororesorcine et leurs sels. 

35 14. Proc€d6 selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 13, 
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caracierise par le fait que la composition contient des agents lensio- 
actifs anioniques, cationiques, non ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges; des agents epaississants, des agents anti-oxydants et/ou 
tout autre adjuvant cosmetiquenient acceptable. 

5 15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 

caracterise par le fait que le milieu approprie pour la teinture est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'un solvant choisi 
pamii les alcanols Lnferieurs en C2-C4, le glycerol, les glycols, les 
ethers de glycols, les alcools aromatiques ou leurs melanges. 

10 16. Agent de teLnrure des fibres keratiniques et en paniculier des 

cheveux, caracterise par le fait cu'iJ compone au moins deux 
composants : un composant (A) constitue par une composition 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, un coupleur amino 
indolique repondant a la fom-jule (I) tel que defini dans la 

35 revendication 1 ou 2 et un precurseur ce colorant d'oxydation tel que 

defini dans Tune quelconque des revendications 1 et 3 a 9, un 
composant (B) constirue par une comjposiiion contenant dans un milieu 
approprie pour la teinture, un agent oxydant, le pH des composants (A) 
et (B) etant tel qu'apres m^elange dans des proponions de 90 a 10% 

20 pour le composant (A) et de 10 a 90% pour le comaposant (B), la 
composition resultante ait un pH superieur a 7. 

17. Agent selon la revendication 16, caracterise par le fait que le 
composant (A) a un pH comjpris entre 8 et 12, 

18. Agent selon la revendication 16 ou 17, caract€ris6 par le fait 
25 que le composant (A) contient les precurseurs de colorants par 

oxydation ainsi que les coupleurs dans des proportions comprises entre 
0,05 et 7% en poids par rappon au poids total du composant (A), 

19. Agent selon Tune quelconque des revendications 16 k 18, 
caracterise par le fait que la concentration en compos6 de formule (I) 

30 est comprise entre 0,012 et 4% en poids par rapport au poids total du 
composant (A), 

20. Agent selon Tune quelconque des revendications 16 a 19, 
caracterise par le fait que le composant (A) contient des agents tensio- 
actifs dans des proponions de 0,1 k 55% en poids, des solvants en plus 

35 de I'eau dans des proportions comprises entre 0,5 et 40% en poids, des 
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aaents epaississants dans des proportions comprises entrc 0.1 et 5% en 
poids, des agents antioxydants dans des proportions comprises entre 
0,02 et 1.5% en poids, et/ou tout autre adjuvant cosm€tiquement 
acceptable. 

5 21. Proced6 de teinrure des fibres keratiniques et en pamcuber 

des cheveux, caractense par le fait qu'il comporte une premiere €tape 
consistant a stocker un agent de teinture tel que d6fini dans Tune 
quelconque des revendication s 16 a 21 et k procdder avant application 
au melanse des composants (A) et (B) dans des proportions de 10 k 

10 90% pour le composant (A) et de 90 a 10% pour le composant (B). de 
fagon a obtenir une composition ayant un pH superieur k 7 et 
d'appliquer ce melange immediatement apres pre'paration sur les fibres 
keratiniques, 

22. Dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture, 
15 caractense par le fait qu'il compone au moins deux compaitiments 
dont un premier compartiment renfenne le composant (A) tel que 
defini dans I'une quelconque des revendications 16 a 20, et le second 
companiment renfemie le composant (B) tel que defini dans la 
revendication 16. 

20 23. Dispositif scion la revendication 22, caractcrise par le fait 

qu'H est equipe d'un moyen peimettant de delivrer sur les cheveux le 
melange souhaitd des composants (A) et (B). 

24. Procede de teinture selon Tunc quelconque des revendications 
1 a 15, caract€ris6 par le fait que I'on applique sur les cheveux la 

25 composition et qu'on la laisse poser pendant 3 a 40 minutes, que I'on 
rince les cheveux et qu'on procede eventuellement k un shampooing 
avant un nouveau ringage et sechage. 

25. Utilisation comme coupleurs des composes amino indoliques 
repondant k la formule (I) tels que ddfinis dans la revendication 1 ou 2 

30 pour la teinmre en milieu basique des fibres keratiniques, en 
association avec des precurseurs de colorants d'oxydation. 

26. Composition de teinture de fibres keratiniques. prete h. 
I'emploi, telle que mise en oeuvre dans le procddd scion Tune 
quelconque des revendications 1 k 15. 

35 27. Composition selon la revendication 26, contenant le compos6 
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de formule (I) dans des proportions de 0,01 a 3,5% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
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